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 要  旨 
t-ブチル 2-ピリジルニトロキシド類は遷移金属イオンにキレート配位し、ニトロキシドと金属
イオンが直接結合した近接による強い磁気的カップリングが見られる。ピリジン骨格としてさら
に強いキレート能を有するビピリジンやテルピリジンを導入して、イオンの有無に基づく磁気カ
ップリングのスイッチが可能であると考えた。 
第一章ではピリジンの三量体であるテルピリジンを主骨格に持つ tpybNO について述べる。
tpybNO を用いた錯体では ML 比が 1：1 である[Zn(tpybNO)(MeOH)2](BF4)2を合成することに
成功した（図 1）。この錯体では Zn2+は 7 配位をしていることが分かった。磁化率を測定し
singlet-triplet モデルでその相互作用を求めたところ、2J/kB = –134.0(4) K であった。tpybNO
は基底三重項のため強磁性カップルが見られるが（凍結溶媒中）、金属イオンを包接することで構
造変化が起こり、反強磁性カップルの支配する系へとスイッチさせることに成功した（図 2）。 
第二章ではピリジンの二量体であるビピリジンを主骨格に持つ bpybNO について述べる。
bpybNO を用いた錯体では ML 比が 1：2 である
[Zn(bpybNO)2][Zn(hfac)3]2 を合成した。この錯体では
Zn2+を中心にニトロキシドラジカルの酸素が四面体型に
配置された構造をしていることが分かった。磁化率を測
定し、四面体型モデルでその相互作用を求めたところ、
2J/kB = –103(1) K であった 1,2)。イオン包接に伴い反強
磁性カップルの大きさを変化させることに成功した。 
第三章ではピリジン環を持つアザクラウン型配位子 L
を用いた単分子磁石の研究について述べる。Tb3+、Dy3+
の二種類の金属について [Tb2(OH)2L2(MeOH)2](TfO)4、
[Dy2(ClO4)2(OH)2L2](ClO4)2(MeOH)、[Tb(CH3COO)2L] 
(CH3COO)(H2O)7 の合成に成功し、交流磁化率測定を行
ったが、いずれも 2 K 以上では磁化緩和の遅れは観測さ
れなかった。 
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図 1. [Zn(tpybNO)(MeOH)2](BF4)2の ortep
図 
図 2. 磁化率の温度変化（実線は計算曲線） 
